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(54) Composition de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et procede de teinture mettant 
en oeuvre cette composition 



(57) Uinvention a pour objet une composition prete 
a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres kerati- 
niques, en particulier des fibres keratiniques humaines 
telles que les cheveux, comprenant au moins une base 
d'oxydation choisie parmi les paraphenylenediamines 



et les bis-phenylalkylenediamines, en association avec 
au moins un coupleur choisi parmi les meta-diphenols, 
au moins un colorant direct cation ique setectionne et au 
moins un agent oxydant, ainsi que le procede de teinture 
mettant en oeuvre cette composition. 
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Description 

La presente invention a pour objet une composition prete a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres kerati- 
niques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu approprie 
5 pour la teinture, au moins une base d'oxydation choisie parmi les paraphenylenediamines et les bis-phenylalkylenedia- 
mines, en association avec au moins un coupleur choisi parmi les meta-diphenols, au moins un colorant direct catio- 
nique selectionne et au moins un agent oxydant, atnsi que le procede de teinture mettant en oeuvre cette composition. 
Elle concerne egalement un kit de coloration pour la preparation d'une telle composition prete a I'emploi. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains avec des compositions tincto- 
10 riales contenant des precurseurs de colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, appeles generalement bases d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou 
bases d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent 
donner naissance par un processus de condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant a 
1 $ des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aroma- 
tiques, les metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs, permet I'obtention d'une 
riche palette de couleurs. 

II est egalement connu que pour faire encore varier les nuances obtenues et leur donner des reflets, on peut 
20 utiliser, en association avec les precurseurs de colorants d'oxydation et les coupleurs, des colorants directs, c'est a 
dire des substances colorees qui apportent une coloration en I'absence d'agent oxydant. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un certain 
nombre d'exigences. Ainsi, elle doit permettre d'obtenir des nuances dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne 
tenue face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). 
25 Les colorants directs appartiennent pour leur tres grande majorite a la famille des composes nitres de la serie 

benzenique et ont I'inconvenient, lorsqu'ils sont incorpores dans des compositions tinctoriales, de conduire a des co- 
lorations presentant une tenacite insuffisante, en particulier vis-a-vis des shampooings. 

La presente invention vise a proposer de nouvelles compositions pour la coloration d'oxydation des fibres kerati- 
niques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux qui permettent d'aboutir a des colo- 
30 rations lumineuses presentant de bonne proprietes de tenacite. 

Ainsi, la demanderesse vient en effet de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de nouvelles teintures a la fois lumi- 
neuses et tenaces en associant : 

au moins une base d'oxydation choisie parmi les paraphenylenediamines et les bis-phenylalkylenediamines, et 
35 leur sels d'addition avec un acide, 

au moins un coupleur choisi parmi les meta-diphenols, et leurs sels d'addition avec un acide, 

au moins un colorant direct cationique choisi parmi les composes de formulas (I). (I 1 ) et (M) ci-apres, et 

au moins un agent oxydant. 

40 L'invention a done pour premier objet une composition prete a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres 

keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle 
comprend, dans un milieu approprie pour la teinture : 

au moins une base d'oxydation choisie parmi les paraphenylenediamines et les bis-phenylalkylenediamines, et 
45 leur sels d'addition avec un acide, 

au moins un coupleur choisi parmi les meta-diphenols, et leurs sels d'addition avec un acide, 

au moins un colorant direct cationique choisi parmi : 

50 

a) les composes de formules (I) et (!') suivantes : 
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A — □, = □ — (N) 





15 



(I) 



dans lesquelles : 



(I') 



20 



25 



30 



35 



R 1 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C-,-C 4 , un atome d'halogene tel que le brome, le 
chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino, 

R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en -C 4 ou forme avec un atome de carbone du cycle 
benzenique un heterocycle eventuellement oxygene et/ou substitue par un ou plusieurs groupements alkyle 
en C r C 4 , 

R 3 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor, 
R 4 et R 5 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , 

et D 2 , identiques ou differents, representent un atome d'azote ou le groupement -CH, 
m = 0 ou 1 , 

etant entendu que lorsque represente un groupement amino non substitue, alors et D 2 representent 
simultanement un groupement -CH et m = 0, 

X ■ represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et ('acetate, 
A represente un groupement choisi par les structures A1 a A8 suivantes : 



40 



45 




A1 




50 



55 



BNSDOCID:<EP 0850G37A1> 



.3 



EP O 850 637 A1 



10 



15 



20 



25 



R' 
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A4 
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R' 

A7 



et 



A5 



// \ 



R- N x 



N+ 
R* 



R' 
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-N+ 



N 




R* 



A8 
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35 



40 



45 



dans lesquels R' represente un radical alkyle en C-,-04 ; 

lorsque m = 0 et que D, represente un atome d'azote, alors A peut egalement designer un groupement de 
structure A9 suivante : 



R' 



A9 



I N 



N+ 

I 

R' 



dans lequel R* represente un radical alkyle en C-1-C4 ; 
b) les composes de formule (II) suivante : 
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(ii) 



15 



20 



25 



dans laquelle : 

R 6 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C-,-C 4 , 

R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitue par un radical -CN ou un grou- 
pement amino, un radical 4'-aminophenyle ou forme avec R 6 un heterocycle eventuellement oxygene et/ou 
azote pouvant etre substitue par un ou plusieurs groupements alkyle en C1-C4, 

R 8 et R 9 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel que le brome, 
le chlore, I'iode ou le fluor, un radical alkyle en Ci-C 4l alcoxy en C-,-C 4 ou un radical -CN, 

X " represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et Tacetate, 

B represente un groupement choisi par les structures B1 a B11 suivantes : 



30 
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^ // 



/ R 10 

N+ 



et 



Mo 



R 



10 



B9 



B10 



25 



B11 



dans lesquelles R 10 represente un radical alkyle en C r C 4) et R 12 , identiques ou differents, representent 
un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C-,-C 4 ; lorsque R 6 et R 7 torment un heterocycle azote : ou 
lorsque R 8 et R 9 representent simultanement un radical alcoxy en CyC 4 , ou lorsque R 7 represente un radical 
^-aminophenyle, alors B peut egalement representer un groupement de structure B12 suivante : 



30 



35 



N 



Mo 



B12 



40 



45 



50 



i 

R 10 

dans laquelle R 10 a la meme signification que celle indiquee ci-dessus pour les structures B1 a B11 ; et 
.au moins un agent oxydant - .-- - 

Les compositions tinctoriales pretes a Temploi conformes a I'invention permettent d'aboutir a des colorations dans 
des nuances naturelles dprees, cendrees ou nacrees presentant une bonne resistance aux differents traitements que 
peuvent subir les cheveux et en particulier vis-a-vis des shampooings. 

^invention a egalement pour objet un procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques mettant en oeuvre 
cette composition tinctoriale prete a Temploi. 

Les paraphenylenediamines utilisables a titre de base d'oxydation dans les compositions tinctoriales pretes a 
I'emploi conformes a I'invention sont de preference choisies parmi les composes de formule (III) suivante, et leur sels 
d'addition avec un acide : 
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NR 13 R 14 



5 




10 

dans laquelte : 

R 13 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C A -C 4 , monohydroxyalkyle en C^-C 4> polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 4j phenyle, 4'-aminophenyle ou alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle en C A -C 4 , 
is r 14 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C 1 -C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 ou polyhydroxyalk- 

yle en C 2 -C 4 , 

R 15 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore, de brome, d'iode ou de 
fluor, un radical alkyle en C^-C 4 , monohydroxyalkyle en C A -C 4 , hydroxyalcoxy en C 1 -C 4 , mesylaminoalcoxy en 
C-,-C 4l carbamoylaminoalcoxy en C r C 4 ou acetylaminoalcoxy en C V C 4 , 
20 r 16 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 . 

Parmi les paraphenylenedtamines de formule (III) ci-dessus, on peut plus particulierement citer la paraphenyle- 
nediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 
2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la,2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la 

25 N,N -dim ethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, 
la 4-amino N : N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(|3-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-bis-(P- 
hydroxyethyl) 3-methyl aniline, la 4-amino 3-chloro N,N-bis-(P-hydroxyethyl) aniline, !a 2-p-hydroxyethyl paraphenyle- 
nediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphe- 
nylenediamine, la 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N- 

30 (ethyl, (3-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N-(p,y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophe- 
nyl) paraphenylenediamine, la N -phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-(3- 
acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (III) ci-dessus, on prefere tout particulierement la paraphenylenedia- 
mine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 

35 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyi paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenedia- 
mine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphe- 
nylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Les bis-phenylalkylenediamines utilisables a titre de base d'oxydation dans les compositions tinctoriales pretes a 
I'emploi conformes a Pinvention sont de preference choisies parmi les composes de formule (IV) suivante, et leurs sels 

40 d'addition avec un acide : 



45 



50 




dans laquelle : 

Z 1 et Z 2 , identiques ou differents, represented un radical hydroxy I e ou NHR 20 dans lequel R 20 represente un 
55 atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C 1 -C 4 , 

Rt 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en -C 4 , monohydroxyalkyle en -C 4 , polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 4 ou aminoalkyle en C r C 4 dont le reste amino peut etre substitue, 

^i8 et R 19- identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou d'halogene ou un radical alkyle en C r 
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c 4 . 

Y represente un radical pris dans le groupe constitue par les radicaux suivants : 
- (CH 2 y n ; -(CH 2 ) m -0-(CH 2 ) m -(CH 2 ) m -CHOH-(CH 2 ) m et 

5 

-(CH 2 )-N-(CH 2 )- ; 
CH 3 

10 

dans lesquels n est un nombre entier compris entre 0 et 8 inclusivement et m est un nombre entier compris 
entre 0 et 4 inclusivement. 

Parmi les bis-phenylalkyienediamines de formule (IV) ci-dessus ; on peut plus particulierement citer le N,N'-bis-((3- 
15 hydroxyethyl) N ; N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N t N'-bis-((3-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-arriinophenyl) 
ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N : N'-bis-(4-amino- 
phenyl) tetramethylenediamine, la N ; N'-bis-(4-methylaminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis- 
(4' -amino, 3'-methylphenyl) ethylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bis-phenylalkylenediamines de formule (IV), le N^'-bis-fP-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 
20 1,3-diamino propanol ou I'un de ses sels d'addition avec un acide sont particulierement preferes. 

Les meta-diphenols utilisables a titre de coupleur dans les compositions tinctoriales pretes k I'emploi conformes 
a Tinvention, sont de preference choisis parmi les composes de formule (V) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 



OH 




dans laquelle : 

R 21 et R 22 , identiques ou differents, represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C-,-C 4 ou un atome 
40 d'halogene choisi parmi le chlore, le brome ou le fluor. 

Parmi les meta-diphenols de formule (V) ci-dessus, on peut plus particulierement citer le 1 ,3-dihydroxy benzene, 
le 2-methyl 1 ,3-dihydroxy benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzene, le 2-chloro 1 ,3-dihydroxybenzene, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

45 Les colorants directs cationiques de formule (I), (I') et (II) utilisables dans les compositions tinctoriales pretes a 

I'emploi conformes a Tinvention, sont des composes connus et sont decrits par exemple dans les demandes de brevets 
WO 95/01 772, WO 95/1 51 44 et EP-A-0 71 4 954. 

Parmi les colorants directs cationiques de formule (I), utilisables dans les compositions tinctoriales pretes k I'emploi 
conformes a invention, on peut plus particulierement citer les composes repondant aux structures (11) a (118) 

50 suivantes : 
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H 3 C — N+ y CH = N — N (' N ) CH 3 S0 4 - (14) 

CH. 



"3 

45 



h 3 c— n+ y CH=N— N — r X ) OCH 3 CI 

NV =^ CH 3 \= 
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35 
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45 
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N+ 

\ 



25 
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\ 
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50 
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NH 2 CH3COO" (H5) 
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15 




(116) 



(117) 



20 et 



25 



30 





N = N 



CI 



(118) 



35 



CH, 



Parmi les colorants directs cationiques de formule (l') t utilisables dans les compositions tinctoriales pretes a I'emplci 
conformes a l'invention : on peut plus particulierement citer les composes repondant aux structures (I'1) a (l'3) 
suivantes : 



40 



45 



N = N 
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CH, 
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(l'3) 



Parmi les colorants directs cationiques de formule (II), utilisables dans les compositions tinctoriales pretes a I'em- 
ploi conformes a I'invention, on peut plus particulierement citer les composes repondant aux structures (111) a (1 1 26) 
30 suivantes: 
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et 



CH 3 S(V (H26) 



Parmi les composes particuliers de structures (11) a (118) decrits ci-dessus, on prefere tout particulierement les 
25 composes repondant aux structures (14), (15) et (113). 

Parmi les composes particuliers de structures (111) a (II26) dacrits ci-dessus, on prefere tout particulierement le 
compose repondant a la structure (111 ). 

Les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre des compositions tinctoriales de I'invention sont notam- 
ment choisis parmi les chlorhydrates, les carbonates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates. 
30 L'agent oxydant present dans la composition tinctoriale est choisi parmi les agents oxydants classiquement utilises 

en coloration d'oxydation et de preference parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates. Le peroxyde d'hydrogene est particulierement prefere. 

Le ou les colorants directs cationiques de formuies (I) et/ou (T) et/ou (II) conformes a ('invention, represented de 
preference de 0.001 a 1 0 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi et encore plus 
35 preferentiellement de 0,05 a 2 % en poids environ de ce poids. 

La ou les bases d'oxydation conformes a ^invention, c'est a dire la ou les paraphenylenedtamines de formule (III) 
et/ou la ou les bis-phenylaikylenediamines de formule (IV) represented de preference de 0,0001 a 10 % en poids 
environ du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi et encore plus preferentiellement de 0,001 a 5 % 
en poids environ de ce poids. 

40 Le ou les meta-diphenols de formule (V) conformes a I'invention represented de preference de 0,0001 a 5 % en 

poids environ du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi et encore plus preferentiellement de 0,005 a 
3 % en poids environ de ce poids. 

Le pH de la composition tinctoriale telle que definie precedemment est generalement compris entre 5 et 1 2 environ. 
II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents actdifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture 
45 des fibres keratiniques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemples, les acides mineraux ou organiques comme I'acide 
chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, les acides carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide 
lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants, on peut citer, a titre d'exemples, Tammoniaque, les carbonates alcalins, les alca- 
50 nolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de po- 
tassium et les composes de formule (VI) suivante : 
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R 23 R 25 
\ / 

N — R — N 

/ \ 

R 24 R 26 



(VI) 



dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle en 
w C-,-C 4 ; R 2 3, R24/. R25 et ^26- identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C 4 
ou hydroxyalkyle en C r C 4 . 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut encore contenir, en plus des colorants definis ci-dessus, 
d'autres coupleurs et/ou des colorants directs, notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) de la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention 
is est generalement constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser 
les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple 
citer les alcanols inferieurs en C.,-C 4) tels que I'ethanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de glycols 
comme le 2-butoxyethanol : le propyleneglycol, le monomethylether de propyleneglycol, le monoethylether et le mo- 
nomethylether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, 
20 les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ 
par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids 
environ. 

Les compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes a I'invention peuvent egalement renfermer divers adju- 
25 vants utilises classiquement dans les compositions pour fa teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, ou leurs melanges, des polymeres anioniques, cationiques, non- 
ioniques, amphoteres, ou leurs melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents antioxydants, 
des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents 
de conditionnement, des agents filmogenes, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 
30 Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes complementaires mentionnes ci- 

avant de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition tinctoriale prete 
a I'emploi conforme a I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Les compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes a I'invention peuvent se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser 
35 une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres ke- 
ratiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale prete a I'emploi telle que definie 
precedemment. 

Selon ce procede : on applique sur les fibres la composition tinctoriale prete a I'emploi telle que definie precedem- 
40 ment, et on laisse poser pendant 3 a 40 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, 
on lave eventuellement au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

Selon une premiere forme de realisation preferee, le procede comporte une etape preliminaire consistant a stocker 
sous forme separee : a" une part, une composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
une base d'oxydation choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, et leurs sels d'addi- 
4 5 tion avec un acide, au moins un coupleur choisi parmi les meta-diphenols, et leurs sels d'addition avec un acide et au 
moins un colorant direct cationique choisi parmi les composes de formules (I), (V) et (II) telles que definies precedem- 
ment et, d'autre part, une composition (B) renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent 
oxydant tel que defini precedemment, et a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange 
sur les fibres keratiniques. 

50 Selon une deuxieme forme de realisation preferee, le procede comporte une etape preliminaire consistant a stocker 

sous forme separee, d'une part, une composition (A) comprenant.dans un milieu approprie pour la teinture au moins 
une base d'oxydation choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, et leurs sels d'addi- 
tion avec un acide, au moins un coupleur choisi parmi les meta-diphenols, et leurs sels d'addition avec un acide ; 
d'autre part une composition (A 1 ) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct 

55 cationique choisi parmi les composes de formules (I), (I') et (II) telles que definies precedemment ;.et enfin, une com- 
position (B) renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant tel que defini precedem- 
ment, et a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 
La composition (A') utilisee selon cette deuxieme variante du procede conforme a I'invention, peut eventuellement 
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se presenter sous forme de poudre, le ou les colorants directs cation iques de formules (I) et/ou (I') et/ou (II) conformes 
a Tinvention constituant alors a lui (eux) seul(s) fa totalite de ladite composition (A 1 ) ou etant eventuellement disperse 
* (s) dans un excipient pulverulent organique et/ou mineral. 

Lorsqu'il est present dans la composition A\ I'excipient organique peut etre d'origine synthettque ou vegetale et 
5 est choisi notamment parmi les polymeres synthetiques reticules et non reticules, les polysaccharides comme les 
celluloses et les amidons modifies ou non ainsi que les produits naturels les renfermant tels que la sciure de bois et 
les gommes vegetales (guar, caroube, xanthane, etc.). 

Lorsqu'il est present dans la composition (A 1 ), I'excipient mineral peut etre constitue par des oxydes metalliques 
tels que les oxydes de titane, les oxydes d'aluminium, le kaolin, le talc, les silicates, le mica et les silices. 
10 Un excipient avantageusement prefere selon Tinvention est la sciure de bois. 

La composition (A 1 ) en poudre peut encore renfermer des Hants ou des produits d'enrobage dans une quantite ne 
depassant pas de preference 3% en poids environ du poids total de ladite composition (A'). 

Ces liants sont de preference choisis parmi les huiles et les corps gras liquides d'origine minerale, synthetique, 
animale ou vegetale. 

is La composition (A') peut eventuellement encore contenir d'autres adjuvants, a I'etat de poudre, en particulier des 

tensio-actifs de toute nature, des agents de conditionnement du cheveu comme par exemple des polymeres cationi- 
ques, etc... 

Un autre objet de Tinvention est un dispositif a plusteurs compartiments ou "kit" de teinture ou tout autre systeme 
de conditionnement a plusieurs compartiments dont un premier compartiment renferme la composition (A) telle que 
20 definie ci-dessus, un second compartiment eventuel renferme la composition (A') telle que definie ci-dessus lorsqu'elle 
est presente et un troisieme compartiment renferme la composition oxydante (B) telle que definie ci-dessus. Ces dis- 
positifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les 
dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 91 3 au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer Tinvention sans pour autant en limiter la portee. 

25 

EXEMPLES 
EXEMPLES 1 et 2 

30 On a prepare les compositions 1 (A) et 2 (A), conformes a Tinvention, suivantes (teneurs en grammes) : 



COMPOSITION 


1 (A) 


2(A) 


Paraphenylenediamine 




0,70 , 


1,3-dihydroxy benzene 


0,5 


0,5 


Colorant cationique de structure (111) 


0,25 




Colorant cationique de structure (14) 


0,20 




Colorant cationique de structure (113) 




0,10 


Support de teinture commun (*) 


C) 


(*) 


Eau q.s.p. 


100 g 


100 g 



(*) support de teinture commun : 
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Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 4 : 0 g 

Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol, a 78 % de matieres actives (M.A.) 5,69 g M.A. 
Acide oleique 3,0 g 

Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous la denomination commerciale ETHOMEEN 012 par la 
s societe AKZO 7,0 g 

Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium, a 55 % de M.A. 3,0 g M.A. 

Alcool oleique 5,0 g 

Diethanolamide d'acide oleique 12,0 g 

Propyleneglycol 3,5 g 
10 - Alcool ethylique 7,0 g 

Dipropyleneglycol 0,5 g 

Monomethylether de propyleneglycol 9,0 g 

Metabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de M.A. 0,455 g M.A. 
Acetate d'ammonium 0,8 g 
*s - Antioxydant, sequestrant q.s. 
Parfum, conservateur q.s. 
Ammoniaque a 20 % de NH 3 10,0 g 

Au moment de Temploi, on a melange chacune de ces compositions 1 (A) a 2 (A) avec une quantite egale d'une 
20 composition (B) constitute par une solution de peroxyde d'hydrogene a 20 volumes (6 % en poids). 

Chaque composition resultante (composition prete a J'emploi conforme a I'invention) a ete appliquee pendant 30 
minutes sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs. Les meches de cheveux ont ensuite ete rincees, 
lavees avec un shampooing standard puis sechees. 

Les meches de cheveux ont ete teintes dans les nuances figurant dans le tableau ci-dessous : 

25 



EXEMPLE [COMPOSITION] 


NUANCE OBTENUE 


1 [1 (A)] 


Chatain fonce 


2 [2 (A)] 


Chatain 



Les nuances obtenues ont presente une tres bonne tenacite aux shampooings ulterieurs. 

Selon une variante de ('invention, les colorants directs cationiques peuvent etre incorpores dans les compositions 
colorantes 1 (A) ou 2 (A) au moment de I'emploi. 

35 EXEMPLE 3 

On a prepare la composition 3 (A) guivante : 

Sulfate de paratoluylenediamine 1 ,25 g 
2-methyl 1 ,3-dihydroxybenzene 0,50 g 

Support de teinture commun tel que decrit precedemment pour les exemples 1 a 2 (*) 
Eau demineralisee q.s. p. 100g 

On a prepare la composition 3 (A 1 ) suivante : 

'45 

Colorant cationique de structure (111) 1 g 

Polyammonium quaternaire vendu sous la denomination commerciale CELQUAT SC-240 par la societe National 

Starch 10 g 

Sciure de bois q.s. p. 100 g 

50 

Au moment de I'emploi, on a melange une partie en poids de la composition 3 (A) ci-dessus avec 0,1 partie en 
poids de la composition 3 (A 1 ) et avec une partie en poids d'une composition (B) constitute par une solution de peroxyde 
d'hydrogene a 20 volumes (6 % en poids). 

La composition resultante a ete appliquee pendant 30 minutes sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % 
55 de blancs. Les cheveux ont ensuite ete rincees, lavees avec un shampooing standard puis sechees. 

Les cheveux ont ete teints dans une nuance chatain cendre nacre resistant tres bien aux shampooings ulterieurs. 
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Rev ndications 



1. Composition prete a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres kera- 
tiniques humaines teiles que les cheveux caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour 
la teinture : 

au moins une base d'oxydation choisie parmi les paraphenylenediamines et les bis-phenylalkylenediamines, 
et leur sets d'addition avec un acide, 

au moins un coupleur choisi parmi les meta-diphenols, et leurs sels d'addition avec un acide, 
au moins un colorant direct cationique choisi parmi : 
a) les composes de formules (I) et (I*) suivantes ; 
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50 



dans lesquelles : 

represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C r C 4l un atome d'halogene tel que le brome, 
le chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino, 

R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou forme avec un atome de carbone du 
cycle benzenique un heterocycle eventuellement oxygene et/ou substitue par un ou plusieurs groupe- 
ments alkyle en C^C^ 

R 3 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor, 
R 4 et R 5 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C-j-C^ 

et D 2 , identiques ou differents, representent un atome d'azote ou le groupement -CH t 
m = 0 ou 1 , 

etant entendu que lorsque R 1 represente un groupement amino non substitue, alors D-, et D 2 representent 
simultanement un groupement -CH et m = 0, 

X " represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 
A represente un groupement choisi par les structures A1 a A8 suivantes : 
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dans lesquels R 1 represente un radical alkyle en CfC 4 ; 

lorsque m = 0 et que D 1 represente un atome d'azote, alors A peut egalement designer un groupement 
de structure A9 suivante : _ - ■ 



A9 



/ 



R' 



/ N 

i 

R' 



55 



dans lequel R' represente un radical alkyle en C r C4 ; 
b) les composes de formule (II) suivante : 
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B — N — N 




(II) 



75 



20 



25 



dans laquelle : 

R 6 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , 

R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitue par un radical -CN ou un 
groupement amino, un radical 4'-aminophenyle ou forme avec R 6 un heterocycle eventuellement oxygene 
et/ou azote pouvant etre substitue par un ou plusieurs groupements alkyle en C-,-C 4 , 

R 8 et R 9 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un atome d'haiogene tel que !e 
brome, le chlore, I'iode ou le fluor, un radical alkyle en C-,-C 4j alcoxy en C-1-C4 ou un radical -CN : 

X - represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et Tacetate, 

B represente un groupement choisi par les structures B1 a B11 suivantes : 
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dans lesquelles R 10 represente un radical alkyle en C-|-C 4j et R 12 , identiquesou differents, represen- 
tent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C V C 4 ; lorsque R 6 et R 7 torment un heterocycle azote, 
ou lorsque R 8 et R 9 represented simultanement un radical alcoxy en C^-C 4l ou lorsque R 7 represente un 
radical 4'-aminophenyle, alors B peut egalement representer un groupement de structure B12 suivante : 
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dans laquelle R 10 a la meme signification que celle indiquee_ci-dessus pour les structures B1 a B-11 ; et 
au moins un agent oxydant. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les paraphenylenediamines sont choisies parmi 
les composes de formule (III) suivante, et leur sels d'addition avec un acide : 
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NR 13 R 14 




dans laquelle : 

R 13 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C^C^ polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 , phenyle, 4'-aminophenyle ou alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle en C^-C 4 , 

R 14 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^C^ monohydroxyalkyle en C r C 4 ou polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 , 

R 15 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore, de brome, d'iode ou 
defluor, un radical alkyle en C 1 -C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , hydroxyalcoxy en C-,-C 4 , mesylaminoalcoxy 
en C v -C 4j carbamoylaminoalcoxy en C 1 -C 4 ou acetylaminoalcoxy en C r C 4 , 
R 16 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C 1 -C 4 . 



Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que les paraphenylenediamines de formule (III) sont 
choisies parmi la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-di- 
methyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyr paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 
2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediami- 
ne, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-amino N.N-bis-(P-hydroxyethyl) 3-methyl aniline, la 4-amino 3-chloro N,N-bis-((3-hy- 
droxyethyl) aniline, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl paraphenylenediami- 
ne, la N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine/Ja N- 
(P, y-di hydroxy propyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphe- 
nylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediami- 
ne, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les bis-phenylalkylenediamines sont choisies 
parmi les composes de formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

T y et Z 2 , identiques ou differents, represented un radical hydroxyle ou NHR 2 o dans lequel R 20 represente un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^C^ 

R 17 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^C^ monohydroxyalkyle en C 1 -C 4 , polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 ou aminoalkyle en C^-C 4 dont le reste amino peut etre substitue, 

R 18 et R 19 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou d'halogene ou un radical alkyle • 
en C r C 4 , 

Y represente un radical pris dans le groupe constitue par les radicaux suivants : 
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- (CH 2 ) n : -(CH 2 ) m -0-(CH 2 ) m -(CH 2 ) m -CHOH-(CH 2 ) m et 



-(CH 2 )-N-(CH 2 )- ; 



CH 3 



dans lesquels n est un nombre entier compris entre 0 et 8 inclusivement et m est un nombre entier compris entre 
0 et 4 inclusivement. 

Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que les bis-phenylalkylenediamines de formule (IV) 
sont choisies parmi le N,N'-bis-(|3-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4 , -aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(P- 
hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N : N'-bis-(p-hydroxyethyl) N : N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methylaminophenyl) te- 
tramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) ethylenediamine, et leurs seis d'ad- 
dition avec un acide. 

Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les meta-diphe- 
nols sont choisis parmi les composes de formule (V) suivante, et leurs sets d'addition avec un acide : 



dans laquelle : 

R 21 et R 22 » identiques ou differents, represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C 1 -C 4 ou un atome 
d'halogene choisi parmi le chlore s le brome ou le fluor. 

Composition selon la revendication 6 S caracterisee par le fait que les meta-diphenols de formule (V) sont choisis 
parmi le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 2-methyl 1 ,3-dihydroxy benzene, le 4-chloro 1 t 3-dihydroxy benzene, le 2-chloro 
1,3-dihydroxybenzene, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee-par le fait que les colorants 
directs cation iques de formule (I) sont choisis parmi les composes repondant aux structures (11 ) a (118) suivantes : 
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(117) 



9. Composition selon Tune quelconque des revendicattons 1 a 7, caracterisee par le fait que les colorants directs 
cationiques de formule (I 1 ) sont choisis parmt les composes repondant aux structures (P1 ) a (l'3) suivantes : 
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10. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee par le fait que les colorants directs 
is cationiques de formule (II) sont choisis parmi les composes repondant aux structures (111) a (II26) suivantes : 
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25 11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les sets d'addition 
avec un acide sont choisis parmi les chlorhydrates, les carbonates, les brom hydrates, les sulfates et les tartrates. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que I'agent oxydant 
est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels 

30 que les perborates et persulfates. 

1 3. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le ou les colorants 
directs cationiques de formules (I) et/ou (I') et/ou (II) represented de 0 : 001 a 10 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale prete a I'emploi. 

35 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la 6u les para- 
phenylenediamines de formule (III) et/ou la ou les bis-phenylalkylenediamines de formule (IV) represented de 
0,0001 a 10 % en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

40 15, Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le ou les meta- 
diphenols de formule (V) represented de 0,0001 a 5 % en poids du poids total de la composition tinctoriale prete 
a I'emploi. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle presente un 
45 pH compris entre 5 et 1 2. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le milieu appro- 
prie pour la teinture est constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique. 

so 18. Procedede teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniqueshumainestelles que les cheveux 
caracterise par le fait que Ton applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie dans 
Tune quelconque des revendications 1 a 17. 

1 9. Procede selon la revendication 1 8, caracterise par le fait qu'il comporte une etape preliminaire consistant a stocker 
55 sous forme separee, d'une part, une composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 

moins une base d'oxydation choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, et leurs 
sels d'addition avec un acide, au moins un coupleur choisi parmi les meta-diphenols, et leurs sels d'addition avec 
un acide, et au moins un colorant direct cationtque choisi parmi les composes de formules (I), (I 1 ) et (II) tels que 
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V 

definis dans la revendication 1 et d'autre part, une composition (B) renfermant, dans un milieu approprie pour la 
teinture, au moins un agent oxydant, et a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce 
melange sur les fibres keratiniques. 

5 20. Procede de teinture selon la revendication 18, caracterise par le fait qu'il comporte une etape preliminaire consis- 
tant a stocker sous forme separee, d'une part, une composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la 
teinture au moins une base d'oxydation choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, 
et leurs sets d'addition avec un acide ; au moins un coupleurchoisi parmi les meta-diphenols, et leurs sels d'addition 
avec un acide ; d'autre part une composition (A 1 ) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 

10 un colorant direct cationique choisi parmi les composes de formules (I), (I') et (II) telles que definies dans la re- 

vendication 1 ; et enfin, une composition (B) renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
agent oxydant et a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres 
keratiniques. 

75 21 . Procede selon la revendication 20, caracterise par le fait que la composition (A') se presente sous forme de poudre. 

22. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caracterise par le fait qu'un premier compartiment ren- 
ferme la composition (A) telle que definie k la revendication 19 et un second compartiment renferme une compo- 
sition oxydante (B). 

20 

23. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caracterise par le fait qu'un premier compartiment ren- 
ferme une composition (A) telle que definie a la revendication 20, un second compartiment referme une composition 

(A) ' telle que definie a la revendication 20 ou 21 et un troisieme compartiment renferme une composition oxydante 

(B) . 
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